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ФОРМИЛПИНАКОЛИН ВА БЕНЗОИЛСИРКА АЛЬДЕГИД
АРОИЛГИДРАЗОНЛАРИ АСОСИДАГИ МИС(II) КОМПЛЕКС
БИРИКМАЛАРИНИНГ ТУЗИЛИШИНИ ИҚ- ВА ЭПР СПЕКТРОСКОПИЯСИ
ОРҚАЛИ ЎРГАНИШ
Умаров Бақо Бафоевич
Бухоро давлат университети, кимё фанлари доктори, профессор.
Эргашов Мансур Ярашович
Бухоро давлат университети, кимё фанлари номзоди, профессор.
Турсунов Мурод Амонович
Бухоро давлат университети, кимё фанлари бўйича фалсафа доктори(PhD)
Кароматов Сардор Аминович
Бухоро давлат университети, магистрант.
Аннотация: Формилпинаколин ва бензоилсирка альдегиди ароилгидра-зонлари
1
(H2L -H2L4) спиртдаги эритмалари билан мис(II)-ацетати сув-аммиакли эритмаларининг
1:1 нисбатда таъсирлашувидан текис-квадрат тузилишли CuL·NH3 комплекс
бирикмалари олинди. Комплекс бирикмаларнинг таркиби ва тузилиши элемент анализи,
ИҚ ва ЭПР спектроскопия усуллари билан ўрганилган.
Калит сўзлар: формилпинаколин, бензоилсирка альдегид, ароилгид-разон, гидразон,
енгидразин, пиразолин, электрон парамагнит резонанс (ЭПР), ўта нозик структура
(ЎНС), қўшимча ўта нозик структура(ҚЎНС).
ИССЛЕДОВАНИЕ КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ МЕДИ(II) НА ОСНОВЕ
АРОИЛГИДРАЗОНОВ ФОРМИЛПИНАКОЛИНА И БЕНЗОИЛУКСУСНОГО
АЛЬДЕГИДА ИК- И ЭПР СПЕКТРОСКОПИЕЙ
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Кароматов Сардор Аминович
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Аннотация: В статье рассматривается взаимодействием спиртовых растворов
ароилгидразонов формилпинаколина и бензоилуксусного альдегида (H2L1-H2L4) с водноаммиачным раством ацетата меди(II) в соотношении 1:1 получены комплексы CuL·NH3
плоско-квадратного строения. Методами элементного анализа, ИК- и ЭПР спектроскопии
установлены состав и строение полученных комплексов.
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Abstract: As a result of the interaction spirit solutions aroylhydrazones formylpinacolone
and benzoylacetic aldehyde (H2L1-H2L4) and a water-ammoniac solution of acetate of copper(II) in
the ratio 1:1 receives complexes CuL·NH3 square-planar structures. Methods of the elementary
analysis, IR- and EPR spectroscopy establish chemical composition and a structure of the received
complexes.
Keywords: formylpinacolone, benzoylacetic aldehyde, aroylhydrazone, hydrazone,
enhydrazine, pyrazoline, electron paramagnetic resonance (EPR), hyperfine structure, additional
hyperfine structure.
Формилпинаколин ва бензоилсирка альдегидининг азот тутган нуклеофил
реагентлар билан конденсатланиш маҳсулотлари CDCI3 эритмасида олинган ПМР
спектроскопияси натижаларига кўра: гидразон(А), чизиқли енгидразин(Б) ва
ҳалқали пиразолин(В) таутомер шаклларда бўлади:

А
Б
В
R=C(CH3)3, R1=C6H5 (H2L1), 4-(CH3)2N-C6H4 (H2L2), 4-NO2-C6H4 (H2L3).
R=R1=C6H5(H2L4).
Қаттиқ ҳолатда β-кетоальдегид ароилгидразонлари ҳосилаларида таутомер
ўтишлар кузатилмайди. Шунинг учун айрим 3d-металлар билан бундай тридентат
органик лигандларнинг комплекс бирикмалари синтези, уларнинг металл ионлари
таъсирида таутомер шаклларини аниқлаш орқали бирмунча қизиқарли
маълумотлар олиш учун имкон беради[1-4].
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Мис(II) ацетатининг аммиакли сув эритмаси билан эквимоляр миқдорда-ги
H2L -H2L4 лигандларнинг спиртдаги эритмалари таъсирида мис(II) CuL·NH3 (L-икки
карра депротонланган лиганд қолдиғи) комплекс бирикмалари синтез қилинди.
Элемент анализи ва ИҚ спектроскопияси маълумотлари (1-расм) натижаларига
кўра мис(II) комплекс бирикмаларини қуйидагича тузилишда ёзишимиз мумкин:
1

H
C
N

H
R1

N
C

CH2

C
O

R

CH

H

+ (CH3COO)2Cu

C
N

NH3

-2CH3COOH

O

N
R1

C

R
C
O

Cu
O

A

R=C(CH3)3, A=NH3, R1=C6H5 (CuL1∙NH3), 4-(CH3)2N-C6H4 (CuL2∙NH3), 4-NO2-C6H4
(CuL3∙NH3). R=R1=C6H5(CuL4∙NH3) A=Py (CuL4∙Py).
Олинган мис(II) комплекс бирикмаларининг элемент таҳлил натижалари
1-жадвалда келтирилган.

1-жадвал
Синтез қилинган CuL∙NH3 таркибли комплекс бирикмаларнинг реакция
унуми ва элемент анализи натижалари
Бирикмалар

Унум
%

Cu

N

Бруттоформула

1

82

19,72

51,70

5,87

16,98

CuC14H19N3O2

19,69

51,69

5,85

17,23

2

69

17,41

45,67

4, 91

15,02

CuC16H24N4O2

17,39

45,65

4, 89

15,21

3

75

17,32

45,43

4,88

15,09

CuC14H18N4O4

17,30

45,40

4,86

15,13

4

85

18,56

55,58

4,37

12,08

CuC16H15N3O2

18,55

55,56

4,35

12,17

4

79

15,75

61,94

4,21

10,11

CuC21H17N3O2

15,72

61,92

4,18

10,32

CuL · NH3
CuL ·NH3
CuL ·NH3
CuL ·NH3
CuL ·Py

Топилган, %
С
Н

Ҳисобланган, %
Cu
С
Н
N

Аммиакли комплекс бирикмаларни оз миқдордаги пиридинда эритганимизда донор молекула сифатида пиридин тутган CuL4·Py таркибли комплекс
бирикма олинди.
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1-расм. CuL1∙NH3 таркибли комплекс бирикманинг KBr билан прессланган
таблеткасидан олинган ИҚ спектри.
Мис(II) комплекс бирикмаларининг гидразон фрагментидаги ўринбосарларнинг электрон хусусиятлари хона ҳароратида толуол ва пиридин эритмасида
олинган ЭПР спектрлари ёрдамида ўрганилди. Биз ўрганган CuL·NH3 комплекс
бирикмаларнинг ЭПР спектрлари (2-расм) олдинги ўрганилган моноядроли мис(II)
комплекс бирикмаларига ўхшайди[5-7]. Бу спектрларда турлича кенглик ва
интенсивликдаги тўртта ўта нозик структура чизиқлари 63Сu ва 65Сu (ICu=3/2)
ядролари суперпозицияси натижасида кузатилади. ЭПР спектрларининг
параметрлари 2-жадвалда келтирилган. Бу комплекс бирикмалар учун спектр-нинг
тўртинчи компонентида азот атомларидан ва кетоальдегид фрагментининг водород
атомларидан қўшимча ўта нозик структура чизиқлари (ҚЎНС) куза-тилмайди.
Шуни таъкидлаш керакки, транс-N2O2 координацион сферага эга комплекс
бирикмаларда азот атомларидан ҳар доим ҳам ҚЎНС ажралавермайди (2-жадвал).
g-факторлар ва ЎНС константаларининг қийматлари мис(II) комплекс
бирикмаларининг текис-квадрат конфигурациясини ва транс-N2O2 қуршовли
бирикмалар эканлигини тасдиқлайди[7-10].
CuL4·NH3 (2,0949) аналогига нисбатан CuL4·Py (2,0887) комплекс бирикмасида
g-фактор (2-жадвал) камайишини пиридиннинг аммиакка қараган-да катта
электронодонор хоссага эга эканлиги билан тушунтириш мумкин. Cu(II) ионининг
тоқ электронини делокалланиши натижасида dx2-y2> орбитал-даги электрон
зичлигининг камайиши g-фактор қийматини камайишига олиб келади, аммо ўта
нозик структура константасига (ЎНС) таъсир кўрсатмайди.
ЭПР спектрларининг таҳлилига кўра лиганд қолдиғи гидразон фрагментидаги бензол ҳалқасининг пара-ҳолатига электронодонор ёки электроноакцептор гуруҳларнинг киритилиши ЭПР спектри параметрларига сезиларли
40
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таъсир кўрсатади (2-жадвал). Барча мис(II) комплекс бирикмаларининг спектрлари
учун изотроп спин-гамильтониан (СГ) (1) формула кўринишида ёзилади:
Ħ = g·в·Ho·S + <aCu> Icu·S + aNj·INj·S
(1)
бунда g – электрон эффектив магнит моменти ўлчови, g-фактор ўлчамсиз катталик
бўлиб, электрон магнит моментининг тўлиқ бурчак моментига нисбати у Ланде
фактори ҳам дейилади (эркин электрон учун g=2,002322),  – Бор магнетони, S = 1/2, I
= 3/2 – мис атоми ядро спини, IN – азот атоми ядро спини.

2-расм. CuL1∙NH3 нинг толуолдаги – (а), CuL4∙Py нинг пиридиндаги – (б)
эритмасининг хона ҳароратида олинган ЭПР спектри.
Мис(II) комплекс бирикмалари учун ЭПР спектрлари чизиқларининг
кенглиги (2) формула билан ифодаланади:
H =  +  ·mi + ·mi2
(2)
бунда mi – ташқи магнит майдон йўналишига нисбатан мис атоми ядроси спини
проекцияси, , ,  – коэффициентлар.
Ўрганилган мис(II) комплекс бирикмаларида тоқ электрон В1g типидаги
молекуляр орбиталда жойлашади:

 B1g    d x

2

 y2



 '(1   2   3   4 )
2

(3)

Бунда  ва  – мис атом орбиталлари (d x 2  y 2 ) ва лигандлар атом орбиталлари
(i), коэффициентлари.  коэффициенти қийматининг квадрати dx2-y2> орбиталдаги
электроннинг
зичлигини
ифодалайди.
Бундан
металл-лиганд
боғининг
2
2
ковалентлигини (α ) билиш мумкин. α катталиги тоқ электронинг лиганд атом
орбиталларига делокалланишини белгилайди. Агар α2 = 0,5 бўлса, металл-лиганд
боғи соф ковалент боғ, α2 = 1 бўлганда, боғ табиати соф ион боғга эга бўлади. Биз
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ўрганган бирикмалардан CuL3.NH3 ва CuL4.Py (α2 = 0,78) комплекс бирикмалари учун
бирмунча ковалент боғ кузатилади ва бу ҳолат координацион сферадаги бензол
ядросининг
пара-ҳолатидаги
NO2
ва
пиридин
молекуласининг
электронакцепторлиги билан тушунтирилади. Қолган ҳолларда электронодонор
ўринбосарлар Cu–L (α2 = 0,80 - 0,81) боғининг ионлик даражасини сезиларли
даражада оширади.
2-жадвал
CuL∙NH3 комплекс бирикмалари толуолдаги эритмасининг хона
ҳароратида олинган ЭПР спектри параметрлари
Бирикмалар
g,  0,0001
aCu, 0,0001cм-1
2
CuL1·NH3
2,0940
0,0088
0,80
2
CuL ·NH3
2,0947
0,0089
0,81
CuL3·NH3
2,0945
0,0087
0,78
CuL4·NH3
CuL4·Py

2,0949
2,0887

0,0087
0,0088

0,80
0,78

Тоқ электроннинг лиганд атомларига делокалланиши фақат Cu-N -боғ-лар
эмас, балки -боғлар, қисман пиридиннинг -орбиталлари орқали ҳам амалга
ошади. Бу эса мис(II) комплекс бирикмалари каби комплекс ҳосил қилувчи ион dэлектрони ва пиридиннинг -орбитали ўртасида d--типидаги датив боғ ҳосил
бўлганлигидан далолат беради [6-10].
Шундай қилиб, ИҚ- ва ЭПР спектрал тадқиқотларга кўра, ҳалқали шакл-даги
лигандлар комплекс ҳосил бўлиш жараёнида ҳалқа-занжирли қайта гуруҳ-ланишга
учрайди ва туташ беш- ва олти аъзоли металлҳалқалар ҳосил қилиб, чизиқли
шаклда координацион қуршов ҳосил қилади. Бензол ҳалқасининг пара-ҳолатидаги
ўринбосарлар комплекс бирикманинг электрон тузилишига таъсири никел(II)
комплекс бирикмалари учун ПМР спектроскопияси, мис(II) комплекс бирикмалари
учун эса ЭПР спектроскопияси ёрдамида исботланди. Биз олиб борилган
тадқиқотлар натижасида никел(II) комплекслар каби мис(II) комплекс
бирикмаларида ҳам Cu–Ру датив боғи ҳосил бўлишини аниқладик.
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